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Verfehren zur Herstellung von substituierten Indenen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein einfaches und hinsichtlich der Ausbeute verbessertes Ver- 
fahren zur Herstellung von alkylsubstituierten Indenen, die entsprechend hergestellten alkylsub- 
stituierten Indene sowie die Venwendung zur Herstellung. von Metallocenen fQr hochaktive Poly- 
merisationskatalysatoren. 

10 Substituierte Indene sind wichtige Intermediate zur Herstellung von Wirkstoffen in den Bereichen 
der Pharmazie (Negwer, VCH 1987, S. 1703 ff.), Pflanzenschutz, Feinchemikalien, FlQssigkri- 
stallen und Metallocen-Katalysatoren fQr die Polymerisation von a-Olefinen (Chem. Rev. 2000, 
Heft 4). Ausgehend von substituierten Indenen sind chiraie ansa-IVIetalldcene erhaltlich, die als 
Obergangsmetallkomponente von hochaktiven Katalysatoren bei der stereospezifischen Olefin- • 

1 5 polymerisation eine groBe Bedeutung besitzen (vgL EP 0 1 29 368).. 

Durch.die Variation des Ligandensystems, beispieisweise durch Substitution. k5nnen die Kataly- 
sator-Eigenscliaften gezielt beeinflusst werden. Hierdurch ist es mdglich, die Polymerausbeute, 
die Molekulargewichtsverteilung, die Taktizit3t und den Schmelzpunkt der Polymere im ge- 

20 wQnschten Mad zu verdndem (Chem. Rev. 2000, Heft 4). Als besonders hochaktive und stereo- 
selektiye Katalysatorensysteme haben sich verbrOckte Zirkonocene erwiesen, die als rr-LIganden 
Indenylreste enthalten, die In der Position 1 die BrOcke, in Position 2 bevorzugt einen Kohlenwas- 
serstoffrest und in Position 4 einen Kohlenwasserstoffrest tragen (EP 0 567 970 A1; EP 0 629 632 
A2). Die verwendeten Llgandsysteme fQr diese hochaktiven Metallocene werden aus den ent- 

25 sprechenden Indenen hergestellL 

Zur Darstellung arylsubstituierter Indene wurden bereits mehrere Veriahren, die eine kostengQn- 
stige Kupplungsreaktion enthalten, beschrieben (WO 98/40331; US 5,789,634). Die Synthese 
aikylsubstituferter Indene gestaltet sich jedoch schwierig, da die Alkylsubstituenten entweder,- 

30 beispieisweise bei komplizierten RIngschluBsynthesen, am An^ng der Synthese bereits in dem 
Ausgangsmaterial vorhanden sein mOssen (vgl. z.B. J. Organomet Chem. 1995, 181-194) oder, 
bei Kupplungsreaktionen, verhaltnism^Gig teure, aber ausreichend reaktive Bromindene als Aus- 
gangsmaterial verwehdet werden (vgl. z.B. J. Org. Chem. 1984. 49, 4226-4237), wohingegen 
derartige Kupplungsreaktionen mit Chlorindenen aufgrund mangelnder Reaktivitat nicht oder nicht 

35 in genOgender Ausbeute zu realisieren sind. 

Es stellte sich daher die Aufgabe, ein einfaches, flexibles, kostengQnstiges Verfahren zur Her- 
stellung von substituierten Indenen zu finden, welche wichtige Zwischenprodukte zur Herstellung 
von Wirkstoffen und Metallocenkomplexen darstellen. 
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Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass aus substltuierten Indenen, die Chlorals Ab- 
gangsgruppe im Sechsring des Indens enthalten. auf einfache Weise Qberein sp^-2entrum ver- 
knOpfte substltuierte Indene hergestellt werden kdnnen. die unter anderem zur Herstellung von ■ 
Wirkstoffen und Metallocenkomplexen eingesetzt werden kdnnen. 

Die vorliegende Erfindung betriflt somit ein Verfahren zur Herstellung von Indenen der Formel (II) 
aus Indenen der Forme! (I) Qber elne, Obergangsmetall-katalysierte sp'V-Kupplungsreaktion 
von Arylchloriden mit aliphatlschen Oiganometallverbindungen. 



' m 




Y^p 




/ 

X^n (I) , . (II) 



(III) 



Hierbei wird ein Inden der Forme! (I) mit einer Kuppiungskomponente der Forme! (Ill) in einem 
geeigneten LOsungsmittel unter Zusatz eines geeigneten Obergangsmetallkatalysators zu einem 
Inden der.Fomiel (II) umgesetzt, wobel in den Formeln (I). (II) und (III) 

gleich Chlor ist; . 

Y^ gleicii Oder unabhangig voneinander ausgewahit sind aus der Qruppe, umfessend eine 

Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe. wie C,-C2s-Alkyl, Ca-Cas-Alkenyl, Ga-Czs^AIkinyl, C3-C«- 
Alkyialkenyl. Ca-Cg-Alkylaikinyi, Ce-CaMryl. C4-C24-Heteroaryl. Cs-CzMlkylheleroaryl. 

• CT-Cao-Arylaikyi, CT-Cao-Alkylaryl. Ci-Ci2-Alkoxy, Ce-CaMryloxy. fluorhaitiges Ci-Cas- 
Alkyl, fluorhaitiges Ce-CzA-Aryl, fluorhaitiges GrCao-AryJalkyI, fluorhaitiges CT-Cao-Alkylaryl, 
Oder ein Fluoratom odereine heteroatomhaltige Gruppe, z.B. eine bor-, silicium-. stick- 

. stoff-, sauerstoff- oder schwefelhaltige Gmppe. die gegebenenfalls ein- oder mehrfach 
subsbtuiert sein kann, wobei mehrere Y^ auch zusammen ein cydisches aliphatisches 
Oder aromatisches RIngsystem bilden kOnnen, das seinerseits subsHtuiert sein kann und 
Heteroatome enthalten kann; 

Y' gleich oder unabhangig voneinander ausgev/ahit sind aus der Gruppe, umfassend eine 

Ci-C4o-koh!enstoffhaltige Gruppe, wie Ci-Cas-AlkyI, Ca-Cas-AIkenyl, Ca-Cjs-Alkinyl, Cg-Cig- ' 
Alkylalkenyl. Ca-Cis-Alkylalkinyl, C6-C24-Aryl, C4-C24-Heteroaryl. Cs-C24-Alky!heteroaryl, 
CT-Cao-Aryiaikyl. Cy-Cao-Alkyiaryl, Ci-Ci2-Alkoxy. Cs-C24-Aryloxy, fluorhaitiges Ci-Cas-' 
Alkyl. fluorhaitiges CB-C24-AryI, fluorhaitiges CT-Cao-ArylalkyI, fluorhaitiges CT-Cgo-Alkylaryl. 
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Oder eine heteroatomhaltige Gruppe wie eine bor-, silicium-. stickstoff-, sauerstoff- Oder 
schwefelhaltige Gruppe, die gegebenenfalls ein- bder mehrfach substituiert sein kann, 
wobei mehrere auch zusammen ein cyclisches aliphatisches oder aromatisches Ring- 
system bilden kOnnen, das seinerseits substituiert sein kann und Heteroatome enthalten • 
kann; 

gleich oder unabliangig voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe, umfassend eine 
lineare, verzweigte oder cyclische aiipliatische Kohlenwasserstoffgruppe, wie Ci-Cas- 
Alkyl, die ilirerseits auch unterscliiedlicli substituiert sein kann , oder eine Gruppe, die 
Qber eine aliphatische Gruppe mit dem IndenylgerQst verbunden ist, wie C3-C15- 
AlkenylalkyI, Ca-Cis-AlkinylalkyI, Cs-C24-Heteroarylalkyl, CT-Cao-ArylalkyI, C2-C30- 
Alkyioxyalkyl. CT-Cao-Aryloxyalkyl. Ca-Cao-AlkylarylalkyI; oder eine andere heteroatomhal- 
tige Gruppe, die Qber eine aliphatische Gruppe mIt dem IndenylgerQst verbunden ist, wie 
eine bor-, sillcium-, stickstoff-, sauerstoff- oder schwefelhaltige Gruppe, die gegebenen- 
• falls ein- Oder mehrfach substituiert sein kann; 

ist ein Element der 1., 2,, 12., 13. und 14. Gruppe des Periodensystems der Elemente, 
vorzugsweise Li, Na, K, Rb, Cs,.Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Sn. Zn, Cd oder Hg, besonders 
bevorzugt Li, Na, K, IWg. Ca, B, Sn, Zn, Cd oder Hg, aulSerordentlich bevorzugt Li. Mg, B 
Oder Zn; 

gleich oder uhabhdngig voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe, umfassend Halo- 
genatom, eine Hydroxygruppe, Alkoxygruppe, Aryloxygruppe, ein Mesylat, Tosylat oder 
Triflat vorzugswejse ausgewahit aus der Gruppe, umfassend ein Halogenatom, eine Hy- 
droxygruppe, Alkoxy Oder Aryloxy; 

m ist eine ganze Zahl von 0 bis 3; 

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

p ist eine ganze Zahl von 0 bis 4; 

q ist eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

r ist 1. 2 Oder 3; und 

t ist 0, 1 Oder 2, wobei r + 1 der Oxidationszahl von entspricht. 

Besonders bevorzugt wird In dem erfindungsgemaCen Verfahren ein Inden der Formel (I) mit 
einer Kupplungskomponente der Formel (III) zu einem Inden der Fonmel (II) umgesetzt, worin in 
den Formein I, II und III * 



Li, Mg. B oder Zn, insbesondere Mg ist,* 
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gleich oder unabh^ngig voneinander ausgewShlt sind aus der Gruppe. umfassend ein 
Halogenatom, eine Hydroxygnjppe, Alkoxygruppe oder Aryloxygruppe, insbesondere 
ausgewahit aus der Gruppe umfassend ein Halogenatom, wie Chlor, Brom oder lod; und 
die Qbrigen Reste und Indices wie oben definlert sind. 

Die Positionsangabe der Substituenten am Indengrundkerper erfolgt nach folgender Numerie- 
rung: * . . * 



7 

>2 




4 



3 



Unter AlkyI werden lineare, verzwelgte oder cyclische Alkylreste verstanden, wie z. B. Methyl, 
Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl, n-Butyl; sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl 
• Oder CyclohexyL 

Besonders bevorzugt in dem erfindungsgem^Gen Verfahren sind Indene der Formel (I), in denen 
n, die Anzahl der Aligangsgruppen X\ 1 oder 2, bevorzugt 1, ist, 
m gleich 0 oder 1, insbesondere 0, ist, " 

gleich Ci-Cio-Alkyl, Ca-C,o Aryl oder C7-C14 Aikylaryl ist, 
p gleich 0 oder 1, bevorzugt 1, ist, und 

gleich Ci-Cio-Alkyl, Cg-Cio Aryl oder C7-C14 Aikylaryl, insbesondere Ci-Ce AlkyI, ist wobei Y^ 
bevorzugt ein Substituent in Position 2 am IndengmndkOrper Ist. 

Ist bevorzugt eine lineare, verzweigte oder cyclische Ci-Cia, Insbesondere CrCio-Alkylgruppe, 
^eine C7-Ct4-Arylalkyl- oder eine Cs-Cis-Alkylarylalkylgruppe. 

q ist bevorzugt 1 oder 2. insbesondere 1, 



Eriauternde, die Erflndung jedoch nicht einschrankende Beisplele fQr Indene der Fonmel (I) als 
Ausgangsstoffe des erfindungsgemaSen Verfahrens sind: 

4-Chlor-1-inden; 5-Chlor-1-lnden; 6-Chlor-1-inden; 7-Chlor-lHnden; 2-Methyl-4-chlor-1-lnden; 2,7- 
Dimethyl-4-qhlor-1-inden; 2,4-Dimethyl-7-chlor-1-inden; 2-Methyl-.5-chlQr-1-inden; 2-Methyl-6- 
chlor-1-inden; 2-Methyl-7-chlor-lHnden; 2-EthyM-chlor-1-inden; 2-Ethyl-5-chlor-1-inden; 2-Ethyl- 
6-chior-1-inden; 2-Ethyl-7-chlor-1-inden; 2-Propyl-4-chlor-1-inden; 2-Propyl-5-chlor-1-inden; 2- 
Propy!-6-chlor-1-inden; 2-Propyl-7-chlor-1-inden. 2-i-Propyl-4-chlor-1-inden; 2H-Propyl-5-ch!or-1- 
inden; 2-i-Propyl-6H:hlor-1-inden; 2-i-Propyl-7-chIor-1-inden; 2-Butyl-4-chlor-1-inden;2-Butyl-5- 
chlor-l-inden; 2-Butyl-6-chlor-lHnden; 2-Butyl-7-chlor-1-inden; 2-s-Butyl-4-chlor-1-inden; 
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2-s-Butyl-5-chlor-1-inden; 2-s-Butyl-6-chlor-1-inden; 2-s-Butyl-7-chlor-1-inden; 2-t-Butyl-4-chlor-1- 
Inden; 2-t-Butyl-5-chlor-1-inden; 2+Butyl-6-chloMnden; 2-t-Butyl-7-chloMnden. 

Die dem erfindungsgemSfSen Syntheseverfehreh zugrundellegenden Ausgangsmateriali'en der 
Formel (I) sind auf einfache Welse nach Qblichen Verfahren des Standes derTechnik synthetl- 
sierbar. So lassen sich beispielsweise 4-ChlQr-2-alkyWndene der Formel (I) aus den entspre- 
chenden 7-Chlor-2-alkyH-ihdanonen durch Hydrierurig der Carbonylgruppe zur Alkoholgruppe 
(Indanol) mit geeigneten Hydriden, beispielsweise Natrlumborhydrid und nachfblgender Wasserr 
Eliminierung insbesondere unter sauren Bedingungen, beispielsweise mit para- 
Toluolsulfons^ure, herstellen. Die zugrundellegenden 4-Chlor-2-alkyl-1-mdanone werden nach 
Verfahren des Standes der Technik hergestellt. wie in der WO 98/40331 beschrieben. Die isome- 
ren 7-Chlor-2-alkyWndene lassen sich beispielsweise wie in US 5,789,634 beschrieben herstellen. 

Die aliphatischen Organometallverbindungen der Formel (III) sind ebenfalls nach Standardvor- 
schriften des Standes der Technik auf einfache Welse zugSnglich oder kQnnen kommerzlell er- 
worben werden. Dies Synthese entsprechender Grignard-Reagenzien ist z.B. in Holm, Torkil, J. 
Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1981, 464-467 beschrieben. Die Synthese welterer metallorgani- 
scher Reagenzien gemStt Formel (111) betrifft Standardverfahren der metallorganischen Chemie.- 
und kann beispielsweise entnommen werden aus March, Advanced Organic Chemistry, 4. Aufla- 
ge 1 992 sowie der dort angegebenen Literatur. 

Die erfindungsgemaae Synthese der im Sechsring alkylsubstitulerten Indene der Formel (II) er- 
folgt durch eine Obergangsmetallkatalysierte sp^-sp^ Kupplungsreaktionen von Chlorindenen der 
Fennel (I) mit aliphatischen Organometallverbindungen der Formel (III). Die entsprechenden Re- 
aktionen werden in geeigneten Ldsungsmitteln. wie beispielsweise Diethylether, Tetrahydrofuran, 
etc. unter SchutzgasatmosphSre durchgefohrt 

Als Obergangsmetallkataiysatoren konnen prinzipiell Obergangmetallkomplexe der 8. bis 10. 
Gruppe des Periodensystems der Elemente, insbesondere der 10, Gruppe venA/endet werden. 
Besonders gut eignen sich Komplexverbindungen des Nickels oder des Palladiums, insbesondere 
Komplexverbindungen des Nickels, wie beispielsweise [1,3-Bis(diphenylphosphino)-propan]- 
nickel(ll)-ch!orid (Im folgenden NiCl2[dppp]2). 

Eriauternde, jedoch nicht einschrSnkende Beispiele fQr Obergangsmetallkataiysatoren sind Nik- 
kel(ll).acetylacetonat. [1,2-Bis(diphenylphosphino)-ethan]-nickel(ll)-chlorid (im folgenden 
Nicydppek). [1,1 -Bis(dlphenylphosphino)-ferrocen]-nickel(ll)-chlorid (im folgenden NiCydppfU), 
Bis-(tributylphosphin)-nickel(ll)-bromid, Bls-(tributylphosphln)-nickel(l^ Bis- 
(triphenylphospin)-nickel(ll)-chlarid. Bis-(triphenylphospin)-dicarbonylnlckel(0), [1.2- 
Bis(dimethylphosphino)-ethanJ-nickel(ll)-chlorid, Bis-(triethylphosphin)-nickel{ll)-chlorld, Bis- 
(triphenylphospin)-palladium(ll)-chtorid, Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium(0), 
[1.2-8is(diphenylphosphino)-ethan]-palladium(ll>-chlorid und [l.r-Bis(diphenylphosphino)- 
ferrocen]-nickel(ll)-chlorid-Methylenchlorid-Komplex. 



10 
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Besonders geeignet sind die Nickelkomplexe NiCydpppk. NiCydppe^. NiCydppfIa und 
NiCl2[PPh3]2. Aulierordentlich vorteilhaft ist die Verwendung von NiCl2[dppp]2. 

Entsprechende Reiaktionen sind als Kreuzkupplungsreaktionen bisher unter Verwendung von 
Chlorbenzol Oder Dichlprbenzol mit Grignard-Reagenzien von Kumada et al. beschrieben worden 
(vergleiche z.B. K. Tamahu, K. Sumidani, M. Kumada. J. American Chemical Soc. 1972, 94, 
4374), nicht jedoch mit Chlorindenen, die Qber ein acides Proton verfQgen, das mit starken Basen 
wie beispielsweise Butyllitliium, Kaliumliydrid, Methyliithium .oder DIbutylmagnesium abstrahiert 
warden kann. 

Erlauternde, Jedoch nicht einschrSnkende Beispiele fdr aiiphatische Organometallverbindungen 
der Forme! (Ill) sind neben den aliphatischen Grignardverbindungen beispielsweise. Methyilithi- 
um, n-Butyllithium, Dibutylmagnesium, Methylborons^ure, Ethylboronsaure, Trimethylaluminium, 
Ethylaluminiumdichlorid, Methylzinkchlorld und Dimethylzink. 



Beispiele fQr die in dem erfindungsgemafien Verfahren bevorzugten aliphatischen Grignardver- 
bindungen derFonnel (III) sind Methylmagnesiumchlorid, Methylmagnesium-bromld, Melhylma- 
ghesiumiodid. Ethylmagnesiumchlorid, Ethylmagneslumbromid. 2-PhenyIethylmagneslumchlorid, 
n-Propylmagnesiumchiorid, n-Butylmagnesiumbromid, Hexylmagneslumbromid, Benzylmagnesl- 

20 umchlorid. 4-MethylbenzylmagnesiumchIorid. Cyclohexylmethylmagnesiumbromid, (4 -i- 

PropylphenyO-methylmagnesiumchlorid, (4 -t-Butylphenyl)-methylmagnesiumchlorid, Isopropyl- ' 
magnesiumchlorid, sec.-Butylmagnesiumchiorid, Cyclohexylmagnesiumbromid, exo-2- 
Norbornylmagnesiumbromid oder tert.-Butylmagnesiumchlorid. Besonders bevorzugt sind sperri- 
ge aiiphatische Grignardverbindungen vom Benzyltyp und solche, bei denen das Magnesium an 

25 einem terliSren Kohlenstoffatom, wie beispielsweise in Cyclohexylmagneslumbrorhid, oder an 

einem quart^ren Kohlenstoffatom, wie beispielsweise in tert-Butylmagnesiumchlorid, Insbesonde- 
re an einem tertiSren Kohlenstoffatom gebunden ist. 

In den meisten Fallen ist es ausreichend. den besonders bevorzugten Katalysator NiCl2[dppp]2 in 
30 einer Menge von 0,01 bis 5 Mol%, vorzugswelse von 1 bis 3 Mol% und insbesondere bevorzugt 
etwa 2 Mol%, jeweils bezogen auf eingesetztes Chlorinden der Forme! (I), einzusetzen. 

Geeignete Lasungsmittel fQr die nickelkatalysierte Kreuzkupplung von Chlorindenen der Formel 
(1) mit aliphatischen Organometallverbindungen der Fonmel (III) sind beispielsweise aiiphatische 

35 Ether, wie Diethylelher, Dibutylether, Methyl-tert-butylether; Tetrahydrofuran und DIoxan, aiipha- 
tische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan und dergleichen, aromatische Kohlenwasserstoffe 
wie Benzol, Toluol, Xylole und dergleichen. Auch Mischungen verschiedener LOsungsmlttel In 
unterschiedlichen iWengenverhSltnissen kfinnen erfindungsgem^S eingesetzt werden, um die 
LQslichkeit der Ausgangs- und Endprodukte optimal mit den Reaktionsbedingungen abzustim- 

40 • men. 
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Der Fachmann wird je nach spezifischer Substitution der Ausgangsverbindungen und der ver- 
wendeten Katalysatoren und Reagenzien entsprechend geeignete L6sungsmittel Oder LCsungs- 
mittelgemische durch einfaclie Versuche oder aufgrund bekannter L5slichl<eiten und Lfisungs- 
mitteleigenschaften ausw3hlen. 

In bevorzugten AusfQhrungsfonmen des erfindungsgemsaen Vertehrens wird das Ciilorinden 
gemas Formel (I) unter Schutzgas in einer ausreiclienden Menge Wsungsmittel vorgelegt an- 
scliliellend der Katalysator zugesetzt und dann wird bei tiefer Temperaturi vorzugsweise zwi- 
schen -78°C und +10''C, langsam eine L5sung der alipliatisclien Organometaliverbindung der " 
Fonmel (ill) in einem geeigneten LOsungsmittel zugetropft. In gleicher Weise kann auch die ali- 
phatische Organometaliverbindung III zusannmen mitdem Katalysator vorgelegt werden, wonach 
die Chlorinden-Verbindung der Formel (I) in einem geeigneten Ldsungsmittel langsam zugetropft 
wird. Der Fachmann wird je nach Reaktivitat und Substitution der einzelnen Reagenzien eine 
geeignete Vorgehensweise wahlen. 

Bevorzugte Beispiefe erfindungsgeoidS herstellbarer substitulerter Indene gemSQ Formel (11) sind, 
ohne darauf beschrSnkt zu sein: 

2,7-DimethyMHnden, 2,7-Diethyl-1-inden. 2,7-Di-n-propyl-lHnden, 2,7-Di-isopropyl-1-inden, 2.4- 
Dimethyl-l-inden, 2,4-Di-isppropyl-1-inden. 

7-Methyl-2-ethyl-1 -inden. 4-Methyl«-2-ethyl-1 -inden, 7-Ethyl-2-methyl-1 -inden. 7-Methyl-2-n-propyl- 

1- inden, 7-Ethyl-2-n-propyl-1 -inden, 7-n-Propyl-2-methy 1-1 -inden, 7-n-Propyl-2-ethyl-1 -inden, 7- 
Methyl-2-i-propyl-1-inden. 4-MethyI-2-i-propyH -inden, 7-Ethyl-2-i-propyl-1 -inden, 7-n-Propyl-2-i- 
propyl-1-inden, 7-i-Propyl-2-methyl-1 -inden, 7H-PropyI-2-ethyl-1-inden, 7-i-Propyl-2-n*-propyl-1- 
inden, 

7-CyclohexyI-2-methyl-1 -Inden, 4-CyclohexyI-2-methyl-1 -inden, 7-Cyclohexyl-2-ethy 1-1 -inden, 7- 
Cyctohexyl-2-n-propyl-1 -inden, 7-Cyclohexyl-2-i-propyM -inden, 4-Cyclohexyi-2-i-propyl-1 -inden, 
7-Cyclohexylmethyl-2-methyl-1 -inden. 4-Cyclohexylmethyl-2-methyl-1 -inden, 7-Cyclohexylmethyl- 

2- ethyl-1 -inden, 7-Cyclohexyi-methyl-2-n-propyl-1 -inden, 7-Cyclohexyl-methyl-2-i-propyl-1 -inden, 
4-Cyclohexylmethyl-2-i-propyl-1 -inden, 7-(2'-Adamantyl)-2-methyl-1 -inden, 4-(2-Adamantyl)-2- 
methyl-1 -inden, 7-(2'-Adamantyl)-2-ethyl-1 -inden, 7-(2*-Adamantyt)-2-i-propyl-1 -inden, 4-(2- 
Adamantyl)-2-i-propyl-1 -inden. 

7-(exo-2-Norboryl)-2-methyl-1 -inden, 4-(exo-2-Norboryl)-2-methyl-1 -inden, 7-(exo-2-Norboryl)-2- 
ethyl-1 -inden, 7-(exo-2-Norboryl)-2-i-propyI-1 -inden, 4-(exo-2-Norboryl)-2-l-propyl-1 -Inden, 
7-Benzyl-2-methyl-1 -inden, 4-Benzyl-2-methyl-1 -inden, 4-Benzyl-2-ethyl-1 -inden, 7-BenzylTn- 
propyl-1 -inden, 7-Benzyl-2-i-propyl-1 -inden, 4-Benzyl-2-i-propyl-1-inden, 
7-(r-Adamantyl-methyl)T2-methyl-1 -inden, 4-(1'-Adamantyl-methyl)-2-methyl-1 -inden. 
7-(r-Adamantyl-methyl)-2-ethy!-1-inden, 7-(1 '-Adamantyl-methyl)-2-i-propyl-1-inden, 4- 
(1 -Adamantyl-methyl)-2-i-propyl-1-inden, 
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7-[(4'-i-propyllphenyl)-methyl]-2-methyl-1 -inden. 7-[{4M-propyllphenyl)-methyl]-2-€thyl-1-inden, 7- 
[(4 H-.propyllphenyl)-methyl]-2-n-propyI-1-inden, 7-[{4'^"propyllphenyl)-methyl]-2-i-propyl-1-inden, 
4.[(4'.t-butylphenyl)-methyl]-2-methyl-1-mden, 4-[(4'-t-butylphenyl)-methyl]-2-ethyl-1-inden, 4-[(4'- 
t-butylphenyl)-methyl]-2-n-propyl-1-inden,4-[{4'-t-butylphenyI)-meft^ 
2,7-Dimethyl-4-benzyHHnden, 2,7-Dimethyl-4-cyclohexyH-inden, 2.7-Dimethyl-4-(exo-2- 
norbomyl)-1-inden, 2-lsopr6pyl-7-methyM-cyclohexyH-inden, 2-lsopropyI-4- cyclohexyl-6- 
methyl-1-inden und 2-lsopropyl-5-methyl-7-cyclohexyl-lHnden. 

. Die erfindungsgemafS hergestellten, im Sechsring alkylsubstituierteri 1-lndene der Formel (III) 
kOnnen nach dem erfindungsgemaGen Verfahren in hohen Ausbeuten und/oder grolier Reinheit 
erhalten werden. Ein besonderer Vortell der vorliegenden Erfindung liegt darin, dass einfach zu- 
gSngliche und kostengQnstige Chlorinden-Verbindungen der Formel (I) als Ausgangsmaterial 
verwendet werden kCnnen, wodurch die bisher im Stand derTechnik vorherrschende Notwendig- 
kelt des Einsatzes der entsprechenden bromsubstituierten Ausgangsmaterialien, die um ein viei- 
faches teurer sind, vemiieden wird. Entgegen den vorherrschenden Annahmen des Standes der 
Tecfinlk, dass chlorsubstituierte Indene in der nicHelkatalysierten Kreuzkupplungsreaktion mit 
aliphatischen Organometailverbindungen keine ausrelchende Reaktivitat zeigen, um wirtsphaftlich 
vernQnftige Ausbeuten der Kreuzkupplungsprodukte zu erreichen, ist es mit dem Verfahren der 
vorliegenden Erfindung erstmals gelungen. Iiohe Produktausbeuten auch unter Verwendung der 
gegenQber den Bromverbindungen entsprecliend weniger reaktiven Chlorindene zu erzielen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Indene der Formein (lla) oder (lib), 

R3 





wobei 



R^ gleich Ci-Cio-AlkyI ist und 

R^ . eine Cg-Cis mono- oder polycyciische Alkylgruppe oder eine CHaR'^-Gruppe ist, 
wobei 

R* eine Ce-Cu-Aryl-, eine CrCis-Alkylaryl- oder eine Cs-Cis mono-oder polycy- 
cHschen Alkylgruppe ist 

R^ ist ein Ci-Cio-Alkylrest, der linear, verzweigt oder cycllsch sein kann, Bevorzugt ist R^ ein Cr 
Ce-Alkylrest wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl oder Cyclohexyl. 
Beispiele fQr bevorzugte Reste R^ sind Cyclohexyl. 2*-Adamantyl. exo-2-Norbornyl, Benzyl. Me- 
thylbenyl, {4'-lsopropyl-phenyl)-methyI. (4'-tert.-Butyl-phenyl)-methyl, Cyclohexymethyl oder V- 
Adamantylmethyl, insbesondere Benzyl oder Cyclohexyl. 
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Die erfindungsgem^fl hergestellten substituierten Indene gemSG Formel (11) oder die erfindungs- 
gem§Sen Indene der Formel (lla) oder (lib) sind in alien bekannten Verwendungen von substitu- 
ierten Indenen verwendbar, beispielsweise als Intermediate zur Hersteliung von Wirkstoffen in 
5 den Bereichen Pflanzenschutz, Phamnazie, Feinchemikalien, FIQssigkristalle und dergleichen. 



Besonders vorteilhaft lassen sich die erfindungsgemaa hergestellten substituierten Indene gemSB 
Formel (II) oder die erfindungsgemaiSen Indene der Formel (lla) oder (Ilk)) zur Synthese von Me- 
tallocen-Komplexen einsetzen. die sIch fOr die Po!vnner!<5siHnn vnn r^iofin 
10 finen, eignen. Besonders bevorzugt konnen die Indene der Formel (II), (lla) oder (lib) zur Synthe- 
se von chiralen ansa-Bisindenylmetallocenen verwendet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind ansa-Blsindenyimetallocene hergestellt aus minde- 
stens einem Inden der Formel (lla) oder (lib), wobei die beiden Indenylliganden des Metallocen- 
15 Komplexes in 2-PositIon unterschledlleh substltuiert sind. 

Die erfindungsgemaUen ansa-Bisindenylmetallocene enthalten ein Metall der 4., 5, oder 6., ins- 
besondere der 4. Gruppe des Periodensystems der Elemente, also Titan, Zirkonlum Oder Hafni- 
um. AuSerordentlich bevorzugt als Metall sind Zirkonium oder Hafnium, insbesondere Zirkonium. 

20 

Die erfindungsgemafien ansa-Bisindenylmetallocene enthalten bevorzugt jeweils in der Position 2 
der beiden Ipdenylreste unterschiedliche Ci-Cio-Alkylreste. InstDesondere ist der eine Alkylrest in 
Position 2 des ersten Indenylliganden ein linearer Rest wie beispielsweise Methyl, Ethyl. n-Propyl 
Oder n-Butyl und der zweite Alkylrest in Position 2 des zweiten Indenylliganden ist ein a- 
25 verzweigter Alkylrest wie beispielsweise Isopropyl, sec-Butyl oder Cyclohexyl. 

Die Hersteliung entsprechender ansa-Metallocen-Komplexe unter Verwendung der erfindungs- 
gemad hergestellten Indene oder der erfindungsgemaSen Indene erfolgt nach Qblichen bekann- 
ten Syntheseverfahren, beispielsweise durch sukzessives Umsetzen des Indens (nach Deproto- 
30 nierung) mit einem VerbrOckungsreagenz wie Dimethyldichlorsilan und geeigneten Obergangs- 
metallchloriden, beispielsweise Zirkoniumtetrachlorid oder dergleichen (wiederum nach Deproto- 
nierung). Entsprechende Syntheserouten sind im Stand der Technik bekannt (WO 01/48034). 



35 



Die Erfindung vyird durch folgende, die Erfindung Jedoch nicht einschrankende Beisplele eriautert: 



40 
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Allgemeine Angaben: 

Die Herstellung und Handhabung der organometallischen Verbindungen erfolgte unlerAus- 
schluss von Luft und Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle 
benatigten LOsemittel wurden vor.Gebrauch mil Argon gespQit und Qber Molsieb absolutiert Die 
'H-NMR-Spektren wurden bei 400 MHz in CDCI3 gemessen. Die 7-Cli!or-2-alkyl-1-indanone und 
die 2-Alkyl-4-aryl-1-indene wurden nach WO 96/40331 hergestelH Die verwendeten Grignard- 
Reagenzien wurden nach Standard-Vorsciiriften. vAe in Holm. Torkil: J. Chem. Sec. Perkin Trans. 
2; 1 981 . 464-467 beschrieben, hergestellt oder konnn?.s!Z!e!l erworbsn (Aldrlch). 

Beispiel 1: 

4-Chlor-2-methyl-1-inden " 

In einem 2 !-Dreihalskolben mit RQckflusskQhIer, Tropftrichter, KPG-RDhrer und Innen- 
15 themiometerwerden unter Argon 100 g (554 mmcl) 7-Chlor-2-methyl-1-indanon und 13,5 g (358 
■ mmol) Natriumborhydrid in 320 ml Toluol bei 50-C vorgelegt Innerhalb von 30 min werden 96 ml 
(2,38 mol) Methanol zugetropft Nach 3 h bei 50'C 1st der Umsatz vollstandig. Nach AbkQhlen auf 
Raumlemperatur werden 180 ml Wasser und dann 280 ml 10 %ige Schwefelsaure zugetropft. Es 
wird 30 min kraftig gerOhrt und das Gemisch wird In einen Scheidetrichter QberfDhrt Die Phasen 
20 werden getrennt und die wassrige Phase wird zweimal mit je 280 ml Toluol extrahlert Das LO- • 
sungsmittel wird im Vakuum entfemt Zu dem RQckstand werden 450 ml Toluol und 0,8 g p- . 
Toluoisulfonsaure zugegeben und es wird bis zum volistandigen Umsatz (ca. 45 min) am Was- 
serabscheider gekocht. Die organische Phase wird mit 250 ml einer gesattigten Natriumhydro- 
gencarbonatldsung und zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen Qber Magne- 
25 siumsulfat wird das LOsungsmittel im Vakuum entlfemt Das so erhaltene Rohprodukt wird im Ol- 
pumpenvakuum fraktioniert, wobei das gewOnschte 4-Chlor-2-methyJ-1 -inden mit einer Ausbeute 
von 84,7 g (51 5 mmol/93 %) erhalten wird. 

Beispiel 2: 
30 4-Chlor-2-ethyl-1 -inden 

In einem 2 l-Dreihalskolben mit RuckflusskOhier, Tropftrichter. KPG-RQhrer und Innen- 
themiometer werden unter Argon 100 g (514 mmol) 7-Chlor-2-ethyl-1.-indanon und 12,6 g (334 
mmol) Natriumborhydrid in 320 ml Toluol bei 50»C vorgelegt. Innerhalb von 30 min werden 89 ml 
35 (2,20 mol) Methanol zugetropft. Nach 3 h bei 50-C ist der Umsatz vollstandig. Nach AbkQhlen auf 
Raumtemperatur werden 1 80 ml Wasser und dann 280 ml 1 0%ige Schwefelsaure zugefropft. Es 
wird 30 min kraftig gerQhrt und das Gemisch wird in einen ScheWetrichter QberfQhrt Die Phasen 
werden getrennt und die wassrige Phase wird zweimal mitje 280 ml Toluol extrahlert. Das LO- 
sungsmittel wird im Vakuum entfemt. Zu dem RQckstand werden 450 ml Toluol und 0,8 g p- 
40 Toluoisulfonsaure zugegeben und es wird bis zum volistandigen Umsatz (ca. 45 min) am Was- 
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serabscheider gekocht Die organische Phase wird mit 250 ml einer gesatHgten Natriumhydro- 
gencarbonatlQsung und zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen Qber Magne- 
slumsulfatwird das Lasungsmittel im Vakuum entfemt. Das so erhaltene Rohprodukt wird im Ol- 
pumpenvakuum flraktloniert, wobei das gewQnschte 4-Chlor-2-ethyl-1-inden mit einer Ausbeute 
5 von 82,4 9 (461 mmol/90 %) erhalten wird. , . 

t 

Beispiel3: 

4-Chlor-2-lsopropyl-1 -inden 

10 In einem 2 l-Dreihalskolben mit RQckflusskQhIer, Tropftrichter, KPG-RQhrer und Innen- 

thermometerwerden unter Argon 100 g (479 mmol) 7-Chior-2-isopropyl-1-indanon und 11.8 g 
(311 mmol) Natriumborhydrid in 320 ml Toluol bei SO'C vorgelegt Innerhalb von 30 min warden 
83 ml.(2,06 mol) Methanol zugetropfL Nach 3 h bel SO'C istder Umsatz vollstandig. Nach Ab- 
kOhlen auf Raumtemperatur werden 180 ml Wasser und dann 280 ml 10 %ige SchwefelsSure 

1 5 zugetropfL Es wird 30 min kraftig gerQhrt und das Gemlsch wird In einen Scheidetrichier Qber- 
fQhrt Die Phasen werden getrennl und die wSssrige Phase wird zweimal mit je 280 ml Toluol 
extrahlert. Das LOsungsmlttel wird im.Vakuum entfemt Zu dem RQckstand wenden 450 ml Toluol 
und 0,8 g p-Toiuolsulfons§ure zugegeben und es wird bis zum vollstandigen Umsatz (ca. 45 min) 
am Wasserabscheider gekocht Die organische Phase wird mit 250 ml einer gesatHgten Natrium- 

20 hydrqgencarbonatidsung und zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen. Nach Trpcknen Qber 
Magnesiumsulfat wird das Lasungsmittel im Vakuum entfemt Das so erhaltene Rohprodukt wird' 
im Olpumpenvakuum fraktioniert wobei das' gewQnschte 4-Chlor-2-isopropyl-1 -inden mit einer 
Ausbeute von 83,6 g (434 mmol/91 %) erhalten wird. 

25 BeispieU: 

2,4-DimethyI-1 -Inden 

In einem 500 ml-Vierhalskolben werden 1 0 g (60.7 mmol) 4-Chlor-2-methyl-1 -inden in 30 ml Die- 
thylether unter Argon vorgelegt Es werden 0.65 g (1,2 mmol, 2 mol %) 1,3-Bis- 

30 (diphenylphosphinopropan)-nickel(ll)-chlorid zugegeben. Nach AbkQhIen auf O'C werden 1 01 ml 
Methylmagnesiumbromid (0.304 mol, 3 M in Diethylether) so zugetropft, dass die Temperatur 5°C 
nicht Qbersteigt (ca. 20 min). Nach beendeter Zugabe wird das Eisbad entfemt und 1 h bei 
Raumtemperatur gerQhrt DanacH wird die grOne Suspension bis zum vollstandigen Umsatz reflu- 
xiert (12 h). Das Reaktionsgemisch wiM vorslchtig zu 125 g Els gegeben und mit 20 ml konz. HCI 

35 angesauert Nach der Phasentrennung wird die organische Phase zweimal mit je 50 ml Dichlor- 
methan extrahlert Die verelnigten oiganischen Phasen werden Qber Magneslumsulfeitgetrocknet 
und das Lasungsmittel wird im Vakuum entfernt, wobei das Produkt in einer Ausbeute von 8,5 g 
(58.8 mmol, 97 %) und mit einer Reinheitvon 99 % (GC) erhalten wird. 



40 
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Beispiel 5: 

4-Cyclohexyl-2-methyl-1-inclen 

In einem 600 ml-Vlerhalskolben werden 10 g (60,7 mmol) 4-Chlor-2-methyl-1-inden in 30 ml Die- 
thylether unter Argon vorgelegt Es werden 0.65 g (1,2 mmol. 2 mol %) 1,3-Bis-<diphey|. 
phosphlnopropan)-nickel(ll)-chlorid zugegeben. Nach AbkQhIen auf 0°C werden 91 ml (91 mmol/1 
M In DIethyletheO Cyclohexylmagneslumbromid so zugetropft. dass die Temperatur 5"C nicht 
Qbersteigt (ca. 20 mln). Nach beendeter Zugabe wird das Eisbad entfemt und 1 h be! Raumtem- 

Deratur aerOhrf Hananh 

^ „,s y.T^nw wuo^eiisiuii uisi^um vuiisianaigen umsatz reriuxiert (12 

h). Das Reaktionsgemisch wird vorsichtig zu 125 g Els gegeben und mit 20 ml konz. HCI ange- 

sauert. Nach der Phasentrennung wird die organische Phase zwelmal mit je 50 ml Dlchlormethan 

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet und das 

LOsungsmittel wird Im Vakuum entfernt. wobei das Produkt in einer Ausbeute von 12,7 g (60,0 

mmol, 99 %) und mit einer Reinheit von 99 % (GC) erhalten wird. 

Beispiel 6: . 

4^yctohexylmethyl-2-methyl-1 -inden 

In einem 250 ml-Vierhalskolben werden 5 g (30 mmol) 4-Chlor-2-methyl-1 -inden in 15 ml Diethy- " 
20 lether unter Argon vorgelegt. Es werden 0,33 g (0,6 mmol, 2 mol %) 1 .3-Bis-(diphenyl- 

phosphinopropan)-nicke!(ll)-chlorid zugegeben. Nach AbkQhIen auf O'C werden 45 ml (45 mmol/1 
M in Diethyiether) Cyclohexylmethylmagnesiumbromid so zugetropft. dass die Temperatur 5"C 
. nicht Qbersteigt (ca. 20 min). Nach beendeter Zugabe wird das Eisbad entfemt und 1 h bei 
Raumtemperatur gerOHrt Danach wird die grOne Suspension bis zum volistandigen Umsatz reflu- 
xierl (12 h). Das Reaktionsgemisch wird vorsichtig zu 60 g Eis gegeben und mit 10 ml konz. HCI 
angesauert Nach der Phasentrennung wird die organische. Phase zwelmal mit je 50 ml Dlchlor- 
methan extrahiert Die vereinigten organischen Phasen werden Qber IWagnesiumsulfat getrocknet 
und das LSsungsmittel wird Im Vakuum entfemt, wobei das Produkt in einer Ausbeute von 6.7 g 
(29.7 mmol, 99 %) und mit einer Reinheit von 99 % (GC) erhalten wird. 



15 
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Beispiel 7: 

4-Benzyl-2-methyl-1 -inden 

In einem 250 ml-Vierhalskolben werden 5 g (30 mmol) 4-Chlor-2-methyl-1 -inden in IS ml Diethy- 
ls lether unter Argon vorgelegt Es werden 0,33 g (0,6 mmol, 2 mol %) 1 ,3-Bis-(diphenyl- • 
phosphinopropan)-nick6l(ll)-chlorid zugegeben. Nach AbkQhIen auf O'C werden 45 ml (45 mmol/1 
M in Diethyiether) Benzylmagnesiumchlorid so zugetropft. dass die Temperatur 5'C nicht Qber- 
steigt (ca. 20 min). Nach beendeter Zugabe wird das Eisbad entfemt und 1 h bei Raumtemperatur 
gerQhrt Danach wird die grQne Suspension refluxiert (48 h). Das Reaktionsgemisch wird vorsich- 
tig zu 60 g Eis gegeben und mit 10 ml konz. HCI angesauert Nach der Phasentrennung wird die 
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organische Phase zweimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrockriet und das LOsungsmittel wird im Vakuum ent- 
fernt Das so erhaltene gelbe Ol wird im KQhlschrank Qber Nacht gelagert,.wobei das Produkt 
»auskristallisiert. Die so erhaltenen Kristalle werden durch Filtration und Waschen mit wenig kaltem 
Methanol isoliert, wobei das Produkt In Fomi von weiSen Kristallen in elner Ausbeute von 1,44 g 
(6,5 mmol, 22 %) und mit einer Reinhelt von 99 % (GC) erhalten wird. . 

Beispiel 8: 

4-Cyclohexy l-2-ethyl-1 -inden 

In einem 500 ml-Vierhalskolben werden 10 g (56 mmol) 4-ChIor-2-ethyl-1 -inden in 30 ml Diethy- 
lether unter Argon vorgelegt Es werden 0,61 g (1.1 mmol. 2 mol %) 1,3 Bis-(di- 
phenylphosphinopropan)-nickel(ll)-chlorid zugegeben. Nach AbkQhlen auf O^'C werden 77 mnl (77 
mmol/1 M in Diethylether) Cyclohexylmagnesiumbromid so zugetropft, dass die Temperatur S'^C 
nicht Qberstelgt (ca. 20 min). Nach beendeter Zugabe wird das Eisbad entfemt und 1 h bei 
Raumternperatur gerQhrt Danach wird die grOne Suspension bis zum vollstSndigen Umsatz reflu- 
xiert (12 h). Das Reaktionsgemisch wird vorsichtig zu 125 g Eis gegeben und mit 20 ml konz, HCI 
angesauerL Nach der Phasentrennung wird die organische Phase zweimal mit je 50 ml Dichlor- 
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet 
und das LOsungsmittel wird im Vakuum entfemt, wobei das Produkt in einer Ausbeute von 12,1 g 
(53 mmol, 96 %) und mit einer Reinheit von 99 % (GC) erhalten wird. 

Beispiel 9: 

4-Cyclohexyl-2Hsopropyl-1 -inden 

In einem 500 ml-Viertialskolben werden 10 g (52 mmol) 2-Chlor-2-lsopropyl-1 -inden in 30 ml 
Diethylether unter Argon vorgelegt. Es werden 0,56 g (1 mmol, 2 mol %) 1 ,3-Bls-{diphenyl- 
phosophinopropan)-nickel(ll)-chlorid zugegeben. Nach AbkOhleri auf O^C werten 77 ml (77 
mmol/1 M in Diethylether) Cyclohexylmagnesiumbromid so zugetropft, dass die Temperatur 5"C 
nicht Qbersteigt (ca. 20 min). Nach beendeter Zugabe wird das Eisbad entfemt und 1 h bei 
Raumtemperatur gerQhrt. Danach wird die grQne Suspension bis zum vollst^ndigen Umsatz reflu- 
xiert (12 h). Das Reaktionsgemisch wird vorsichtig zu 125 g Eis gegeben und mit 20 ml konz. HCI 
anges^uert. Nach der Phasentrennung wird die organische Phase zweimal mit je 50 ml Dichlor- 
methan extrahiert. die vereinigten organischen Phasen werden Qber Magnesiumsulfat getrocknet 
und das Ldsungsmittel wird im Vakuum entfemt, wobei das Produkt In einer Ausbeute von 1 1,3 g 
(47 mmol, 90 %) und mit einer Reinheit von 96 % (GC) erhalten wird. 
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Beispiel 10: 

Dimethylsilandiyl-bis-(2-methyl-4-cyclohexylindenyl)-zirkon 

In einem 100 ml-Vlerhalskolben werden 3.0 g (14,1 mmol) 4-Cyclohexyl-2-methyH-inden in 20 ml 
Toluol/3 ml THF vorgelegt Die LOsung wird bei Raumtemperatur mit 6,0 ml (15,1 mmol) n-BuLI 
(2,5 M in Toluol) versetzt und anschlielSend 1 h bei.80**C gerOhit Nach AbkQhIen auf 40X war- 
den schnell 0,85 ml (7,1 mmol) Dimethyldichlorsilan zugegeben. AnschlieBend wIrd noch 3 h bei 
60*'C gerOhrt Zu der grauen Suspension werden bei Raumtemperatur 5,6 ml (14.1 mmol) n-BuLi 
(2,5 M in Toluol) zugegeben und es wird 1 h bei SQ^C nachgerQhrt. Nach AbkGhlsn auf Raum- 
temperatur werden 1.8 g (7,7 mmol) Zirkontetrachlorid Portionswelse zugegeben und es wird 2 h 
bei 45^C gerOhrL Das Lbsungsmittel wird im Vakuum entfernt Der orange RQckstand wird mit 3 g 
Celite und 40 ml Toluol versetzt. 30 min bei 50^C gerOhrt und dann wird zur Entfernung des Lithi- 
umchlorids Qber eine G3-Fritte abfiltriert Es wird mit 30 ml heifiem Toluol nachgewaschen und 
das Filtrat wird im Vakuum auf 10 ml eingeengt. Bel Raumtemperatur failt ein Pulver aus, das 
durch Filtration entfernt wird. Das Filtrat wird 12 h im KQhIschrank gelagert und die orangen Krl- 
stalle werden durch Filtration Qber eine G3-Fritte und Waschen mit 5 ml kaltem Toluol isoHert 
Ausbeute: 0.7 g (15 %), rac/meso = 5,6:1. 

Beispielll: 

Dimethylsilandiyl-bis-(2-methyl-4-cyclohexylmethylindenyl)-zirkoniumdichlorid 

In einem 100 ml-Vierhalskolben werden 4.0 g (17,7 mmol) 4-Cyclohexylmethyl-2-methyl-1-inden 
in 40 ml Toluol/4 ml THF vorgelegt. Die LGsung wird bei Raumtemperatur mit 7.6 ml (18.9 mmol) 
n-BuLi (2.5 M in Toluol) versetzt und anschlieUend 1 h bei 80°C gerOhrt Nach AbkQhIen auf 40'C 
werden schnell 1,06 ml (8,8 mmol) Dimethyldichlorsilan zugegeben. AnschlielSend wird noch 3 h 
bei 60*C gerOhrt Zu der braunen Suspension werden bei Raumtemperatur 7,0 ml (17,7 mmol) n- 
BuLi (2,5 M in Toluol) zugegeben und es wird 1 h bei 80X nachgerOhrL Nach AbkQhIen auf 
Raumtemperatur werden 2.26 g (9,7 mmol) Zirkontetrachlorid Portionswelse zugegeben und es 
wird 2 h bei 45''C gerOhrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt Der orange RQckstand 
wird mit 3 g Celite® und 40 ml Toluol versetzt. 30 min bei 50°C gerOhrt und dann wird zur Entfer- 
nung des Lithiumchlorids Qber eine G3-Fritte abfiltriert. Es wird mit 30 ml heiGem Toluol nachge- 
waschen und das Filtrat wird im Vakuum auf 10 ml eingeengt Durch fraktionierte Kristallisation 
aus einem Heptan-Toluol-Gemisch wird das Prodiikt in Form eines Pulvers in einer Ausbeute von 
1 .6 g /(2,6 mmol, 30 %, rac/meso =1,1:1) erhalten. 

Beispiel 12: 

(4-Cyclohexyl-2-methyl-1H-inden-1-yl-)-dimethylchlorsilan 



16,1 g (76 mmol) 4-CycIohexyl-2-methyl-1-inden werden in 160 ml Toluol und 5 ml DME vorge- 
legt Zu dieser LOsung werden 28,4 ml (76 mmol) einer Butyllithium-LGsung getropft, nach been- 
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deter Zugabe wird 1 h bei 80X gerQhrt Die Reaktionsiasung wird langsam zu einer auf -40*'C 
vorgekQhlten LOsung von 27,7 ml (229 mmol) Dimethyldichlorsilan in 260 ml THF getropft Nach 
ErwSrmen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsnnischung Qber Nacht gerQhrt. AnschlieBend 
wird das LOsungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der verbleibende RQckstand in 100 ml 
Toluol aufgenommen. Das unlOsliche Lithiumchlorid wird Qber eine G4-Fritte abgetrennt und das 
Lasungsmlttel des Fiitrats im Olpumpenvakuum entfernt Das Produkt wird in einer Ausbeute von 
23.1 g (76 mmol, 100 %) als hochviskoses Ol erhalten. 

Beispiel 13: 

Dimethylsilandiyl-(2-methyl-4-cyclohexylindenyl)-(2-isopropyl-4-cycloh^^^ 
zirkoniumdichlorid 

Zu einer LOsung von 2 g (8,3 mmol) 4-Cyclohexyl-2HSopropyl-1-inden in 20 ml Toluol/2 ml THF 
werden bei Raumtemperatur 3.3 ml (8,3 mmol) n-Butyllithium (2,5 M in Toluol) zugegeben. Die 
Ldsung wird 1 h bei SO^'C gerQhrt Nach AbkQhIen auf Rauhitemperatur werden 2.53 g (8.3 mmol) 
(4-Cyclohexyl-2-methyHH-inden-1-yl)-dimethylchlorsilan zugegeben und es wird 3 h bei SO^'C 
gerQhrt Nach AbkQhIen auf Raumtemperatur werden 6,6 ml (16,6 mmol) n-ButyIlithium,(2,5 M in 
Toluol) zugegeben und es wird 1 h bef 80'C gerQhrt Nach AbkQhIen auf Raumtemperatur werden 
1t93 g (8,3 mmol) Zirkontetrachlorid zugegeben. Es wird noch 2 h bei 45''C und Qber Nacht bei 
Raumtemperatur gerQhrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt Der orange RQckstand 
wird mit 6 g Celite® und 80 ml Toluol versetzt, 30 min bei 50**C gerQhrt und dann wird zur Entfer- 
nung des Lithiumchlorids Qber eine G3-Fritte abfiltriert. Es wird mit 75 ml heiGem Toluol nachge- 
waschen und das Filtrat wird im Vakuum auf 10 ml eingeengt Durch fraktionierte Kristallisation 
aus einem Heptan-Toluol-Gemisch wird das Produkt in Form eines orangen Pulvers in einer Aus- 
beute von 1,3 g (1,9 mmol, 23 %. rac/meso = 4:1) erhalten. 

Beispiel 14: 

Dimethylsilandinyl-(2-methyl-4K;yclohexylmethylindenyl)-<2-isopropyl-4-(4'-t-butylp^ 
zirkoniumdichlorid 

Zu einer Ldsung von 2 g (8.8 mmol) 4-Cyc!ohexyimethyl-2-isopropyl-lHnden in 20 ml Toluol/2 ml 
THF werden bei Raumtemperatur 3,5 ml (8,8 mmol) n-Butyllithium (2,5 M in Toluol) zugegeben. 
Die Lfisung wird 1 h bei 80*C gerQhrt. Nach AbkQhIen auf Raumtemperatur werden 3.38 g (8,8 
mmol) 2-ls6propyM.(4 -t-butylphenyl)-lndenyl-dimethylchlorslIan zugegeben und es wird 3 h be! 
SO'C gerQhrt. Nach AbkQhIen auf Raumtemperatur werden 7,0 ml (17,7 mmol) n-Butylllthium (2,5 
M in Toluol) zugegeben. Es wird noch 2 h bei 45°C und Qber Nacht bei Raumtemperatur gerQhrt 
Das Lessungsmiltel wird im Vakuum entfernt Der orange RQckstand wird mit 6 g Celite® und 80 ml 
Toluol versetzt. 30 min bei SO^'C gerQhrt und dann wird zur Entfemung des Lithiumchlorids Qber 
eine G3-Fritte abfiltiert. Es wird mit dreimal 75 ml heiSem Toluol nachgewachsen und das Filtrat 
wird im Vakuum auf 14 ml eingeengt Durch fraktionierte Kristallisation aus einem Heptan-Toluol- 
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Gemisch wird das Produkt in Form eines orangen Pulvere in einer Ausbeute von 1.6 g (2,2 mmol. 
25 %, rai^meso = 3:1) erhalten; 
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PatentansprQche 

i.. Verfehren zur Herstellung von Indenen der Formel (II) aus Indenen der Formel (I) durch 
Umsetzung mit Verbindungen gemas Fonmel (III), 



* m 




// . 



(I) 




(III) 

worin 

gieich Chlor fst; 

• gieich Oder unabh§ngig voneinander ausge>A/ahlt sind aus der Gruppe, umfes- 
send eine C,-C4o-kohienstoffhaltige Gruppe, wie Ci-Cjs-Alkyl. CrCjs-Alkenyl. Ca- 
Cas-Alkinyl, Ca-Cis-Alkyialkenyi. C3-C,s-Alkylalkinyl, Cs-C24-Aryl, C4-C24- 
Heteroaryl. Cs-C24-Alkylheteroaryl, CTrCao-ArylalkyI, CT-Cao-Alkylaryl. C1-C12- 
Alkoxy. C8-C24-Aiyloxy. fluortiaftiges C,-C2s-Alkyl, fluorhaltiges C6-C24-Aryl, fluor- 
haWges CT-Cao-Arylalkyl. fluorhaitiges CT-Cgo-^lkylaryl. oder ein Ruoratom Oder 
eine heteroatomhalfige Gruppe, z.B. eine bor-. sllicium-. stickstoff-. saueretoff- 
oder schwefelhaltfge Gmppe. die gegebenenlalls ein- oder m'ehrfach substitulert 
sein kann. wobei mehrere aucli zusammen ein cycllsches aliphiatisches oder 
aromatisches Ringsystem biiden kcJnnen, das seinerseits substituiert sein kann 
und Heteroatome enthalten kann; 



Y^ 



gleicil Oder unabhangig voneinander ausgewaiilt sind aus der Gmppe, umfas- 
send eine Ci-C4o:kolilenstoffhaltige Gruppe. wie C,-C2s-Alkyl, Cz-Cas-Alkenyl. Cj- 
Cas-Aiklnyl, C3;<;,s-AlkyJalkenyl, Ca-Cs-Alkylalkinyl, Ce-Czi-Aryl. C4-C24- 
Heteroaryl, Cs-G24-Alkylheteroaryl. CT-Caff-AfylalkyI, CT-CarAlkylaryl, C,-Ci2- 
Alkoxy, C8-C24-Aryloxy. fluorhaltiges C,-Cas-Alkyl, fluortialtiges Cff-C24-Aryl. fluor- 
haltiges CT-Gao-AryialkyI, fluorhaltiges CT^Cgo-Alkylaryl. oder eine heteroalomhaltl- 
ge Gruppe wie eine bor-. silicium-. stickstoff-. sauerstoff- oder schwefelhaWge 
Gruppe, die gegebenenfalis ein- oder mehrfach substitulert sein kann, wobei 
mehrere Y^ auch zusammen ein cycllsches aliphabsches oder aromatisches 
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Ringsystem bilden kQnnen, das seinerseits substituiert sein kann und Heleroato- 
me enthalten kann; 

gleich oder unabh§ngig voneinander ausgew^hlt sind aus der Gruppe, umfas- 
send eine lineare, verzweigte Oder cyclische aliphatische Kohlen- 
wasserstoffgruppe, wie Ci-Cas-AlkyI, die ihrerseits auch unterschiedlich substitu- 
iert sein kann , oder eine Gruppe, die Qber eine aliphatische Gruppe mit dem In- 
denylgerDst verbunden ist, wie Ca-Cis-AlkenylalkyI, Ca-Cis-AlkinylaikyI, CS-C24- 
Heteroarylalkyl, Cr-Can-ArylalkyL Cs-C^n-Alkyloxyalky!. GT-Cgo-Aryloxyalkyl, Cg- 
Cao-Alkylarylalkyl. oder eine andere heteroatomhaltige Gruppe. die Qber eine ali- 
phatische Gruppe mit dem IndenylgerQst verbunden Ist. wie eine bor-, silicium-. 
stickstoff-, sauerstoff- oder schwefelhaltige Gruppe, die gegebenenfalls ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 



ist ein Element der 1., 2,, 12., 13, und 14. Gruppe des Periodensystems der Ele- 
mente; 

. gleich oder unabhSngig voneinander ausgewShlt sind aus der Gruppe, umfas- 
send Haiogenatom, eine Hydroxygruppe, Alkoxygruppe, Aryloxygruppe, ein Me- 
sylat, Tosyiat Oder Triflat; 



m ist eine ganze Zahl von 0 bis 3; 

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

p ist eine ganze Zahl von 0 bis 4; 

q ist eine ganze Zahl yon 1 bis 4; 

r ist 1, 2 Oder 3; und 

t ist 0, 1 Oder 2, wobei r + 1 der Oxidationszahl von entspricht; 



wobei die indene der Formel (I) In Gegenwart eines Obergangsmetallkatalysators mit ent- 
sprechenden aliphatischen Organometallverbindungen der Formel (III) umgesetzt wer- 
den.* 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

1^^ Li, Mg, B Oder Zn ist, und 

gleich oder unabhSngig voneinander ausgewShlt sind aus der Gruppe, umfas- 
send ein Haiogenatom, eine Hydroxygmppe, Alkoxygruppe oder Aryloxygruppe. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1-2. dadurch gekennzeichnet, dass man wenig- 
stens einen Obergangsmetallkatalysator ausgew^hlt aus der Gruppe umfassend Nik- 
kel(ll)-acetylacetonat, [1 ,2-Bis(diphenylphosphino)-ethan]-nickel(ll)-chIorid, [1,3- 
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Ringsystem bilden kannen, das seinerseits substituiert sein kann und Heteroato- 
me enthalten kann; 

gleich oder unabh§ngig voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe, umfes- 
send eine lineare, verzweigte oder cyclische aliphatische Kohlen- 
^ wasserstoffgruppe, wie Ci-Cas-AlkyI, die ihrerseits auch unterschiedlich substitu- 
• iert sefn kann ,pder eine Gruppe. die Qber eine aliphatische Gruppe mit dem In- 
denylgerOst verbiinden ist, wie Ca-Cis-AlkenylalkyI, Ca-Cis-AlkinylalkyI, CS-C24- 
Heteroarylalkyl. Cr-Cao-Arylalkyl, Ca-CsQ-AIkyloxyalkyl, CrCao-AjylQxyalkyl, Ca- 
Cao-Alkylarylalkyl, oder eine andere heteroatomhaltige Gruppe, die Qber eine ali- 
phatische Gruppe mit dem IndenylgerQst verbunden ist, wie eine bor-. silicium-, 
stickstoff-, sauerstoff- oder schwefelhaltige Gruppe. die gegebenenfalls ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 

1st ein Element der 1., 2., 12., 13. und 14. Gruppe des Periodensystems der Ele- 
mente; 

gleich oder unabhangig voneinander ausgewihit sind aus der Gnjppe, umfes- 
send Halogenatom, eine Hydroxygruppe, Alkoxygruppe, Aryloxygruppe, ein Me- 
. sylat, TosylatoderTriflat; 

m ist eine ganze Zahl von 0 bis 3; 

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

p ist eine ganze Zahl von 0 bis 4; 

q ist eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

r ist 1, 2 Oder 3; und 

t ist 0, 1 Oder 2, wobei r + 1 der Oxidationszahl von entspricht; 

wobei die Indene der Forme! (I) in Gegenwart eines Obergangsmetallkatalysators mit ent- 
sprechenden aliphatischen Organometallverbindungen der Fonnel (III) umgesetzt wer- 
den. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

Li. Mg, B pder Zn 1st, und 

gleich oder unabhangig voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe, umfas- 
send ein Halogenatom, eine Hydroxygmppe. Alkoxygruppe oder Aryloxygruppe. 

3. Verfahren nach einem der AnsprQche 1-2, dadurch gekennzeichnet. dass man wenig- 
stens einen Obergangsmetallkatalysator ausgewShlt aus der Gruppe umfassend Nik- 
kel(ll)-acetylacetonat, [1 .2-Bis(diphenylphosphlno)-ethan]-nickel(ll)-chlorid, [1,3- 
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5. 

15 

6. 

20 
25 

30; 

7. 



Bis(diphenylphosphino)-propan]-nickel(ll)-chlorid, [1,1 -Bis(diphenylphosphinoHerrocen]. 
nickel(ll)-chlorid, Bis-(tributylphosphin)-nickeI(ll)-bromid, Bis-(tributylphosphin)-nickel(ll)- 
chlorid, Bis-(triphenylphospin)-riickel(ll)-chlorid, Bis-(triphenylphospin)- 
dicarbonylnickel(O), [1 ,2-Bis(dimethylphosphino)-ethan]-nickel(II)-chlorid, Bis- 
(triethylphosphin)-nickeI(ll)-chlorid. Bis-{triphenylphospin)-palladium(II)-chIorid. Tetrakis- 
(triphenylphosphin)-palladium(0)J1.2-Bis(diphenylphosphino)-ethan]-p^ 
und [1 ,i *-Bis(dfphenylphosphino)-ferrocen]-nlckel(ll)-chlorid-MethyIench 
verwendeL 

Verfehren nach einem der AnsprQche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass als Ober- 

gangsmetallkatalysator [1 ,3'Bls(diphenylphosphlno)-propan]-nlckel(ll)-chlorid eingesetzt 
wird. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1-4. dadurch gekennzeichnet, dass der Ober- 
gangsmetallkatalysator in. einer Menge von 0,01 bis 5 Moi%'bezogen auf eihgesetztes 
Chlorinden der Formel (I) zugesetzt wird. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass die venwen- 
deten Chiorindene gem^S Fonmel (1) vorzugsweise ausgewShlt sind aus der Gruppe urn- 

fassend: 

4-Chior-1-inden; 5-Ch!or-1-inden; 6-Chlor-1-inden; 7-ChlGr-1-inden; 2-l\/Iethyl-4-chlor-1- 
inden; 2.7-Dimethyl-4-chlor-1-inden; 2,4-DimethyI-7-chlor«1-inden; 2-Methyl-5-chlor-1- ' 
inden; 2-Methyl-6-chlor-1-inden; 2-Methy!-7-chlor-1-inden; 2-Ethyl-4-chior-1.inden; 2- 
Ethyl-5-chlGr-1-inden; 2-Ethy!-6-chlor-1 -inden; 2-Ethyl-7-chlor-1 -inden; 2-Propyl-4-chlor-1- 
inden; 2-Propyl-5-chlor-l-inden; 2-Propyl-6-chlor-1 -inden; 2-Propyl-7-chlor-1 -inden, 2-i- 
Propyl-4-chlor-1 -inden; 2-i-Propyl-5-chlor-1-inden; 2-i-P ropy l-6-chlor-1 -Inden; 2-i-Propyl-7- 
chlor-1-inden; 2-Butyl-4-chlor-1-inden;2-Butyl-5-chIor-lHnden; 2-Butyl-6-chlor-1 -inden; 2- 
Butyl-7-ch!or-1 -inden; 2-s-Butyl-4-chlor-1 -inden; 2-s-Buty!-5rchlor-1 -inden; 2-s-Buty!-6- 
chior-1 -inden; 2-s-Butyl-7-chlor-1 -inden; 2-t-Butyl-4-chlor-1 -inden; 2-t-Butyl-5-chlor-1- 
inden; 2-t-Butyl-6-chlor-inden; 2-t-Butyl-7-chlor-lnden. 

Inden der Formel (lla) oder (lib), 
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• gleich Ci-Cio-Alkyl 1st und 

eine Cs-Cis mono- oder polycyclische Alkylgmppe Oder eine CHaR'^-Gruppe ist, 

wobei 

R^ eine Cff-Cu-Aryl-, eine C7-Cis-Aikylaryl- Oder eine C5-C15 mono-oder polycy- 
5 clischen Alkylgruppe 1st 

a. Verwendung der nach einem der vorhergehenden AnsprQche 1 bis 6 erh^ltlichen Indene 
der Forme) (II) oder der Indene der Formel (lla) oder (lib) gemaii Anspruch 9 als Zwi- 
schenprodukte bei der Synthese von Wirkstoffen oder zur Synthese von Metallocen- 
10 Komplexen. 

9. Ansa-Blsindenylmetallocen hergestellt aus mindestens einem Inden der Fomiel (lla) oder 
(lib) gemas Anspruch 7, wobej die beiden Indenylllganden des Metallocenes in 2-Position 
unterschiedlich substituiert sind. 

15 

10. Verwendung von wenigstens einem ansa-Bisindenylmetaliocen, hergestellt aus wenig- 
stens einem Inden der allgemeinen Formel (II) gemSB einem der AnsprQche 1 bis 6, oder 
einem ansa-Bisindenylmetallocen gemSB Ansjamch 9 zur Polymerisation von Olefinen. 

20 - • ' 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein einfaches und hinsichtlich der Ausbeute verbessertes Ver- 
fehren zur Herstellung von alkylsubstituierten Indenen der Formel (II) aus Indenen der Formel (I) 
5 durch Umsetzung mit Verblndungen gemaiS Formel (III), die entsprechend hergestellten alkylsub- 
stituierten Indene sowie die Verwendung dleserzur Herstellung von Metallocenen fQr hochaktive 
Polymerisatfonskatalysatoren. 
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